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На территории России импортные катализато
ры гидроочистки выигрывают конкуренцию перед
отечественными каталитическими системами, ко
торые не позволяют получать топливные фракции
с ультранизким содержанием серы (менее 30 ppm).
Российский катализатор гидроочистки последнего
поколения, который готовят на основе Al2O3 и
нанесенных цитратных СоМо комплексов, обес
печивает содержание остаточной S в десульфуриза
тах прямогонных и смесевых топливных фракций
на уровне 50 ppm [1]. Вместе с тем, импортные ка
тализаторы серии «Nebula» характеризуются исчер
пывающей десульфирующей способностью. Их по
лучают путем механохимического измельчения
крупнокристаллических порошков металловпре
курсоров (Ni, Mo, W), а также носителя (Al) ми
кронных размеров и последующего создания пори
стой структуры носителя за счет выщелачивания.
Такой подход позволяет свободно варьировать кон
центрацией активного компонента [2].
Целью работы являлось твердофазное получе
ние новых катализаторов гидроочистки на основе
наноразмерных порошков 3dметаллов, получен
ных с использованием методов электрического
взрыва проводника и газофазного синтеза, а также
оценка их гидродесульфирующей и гидродеазоти
рующей способностей.
Экспериментальная часть
В работе использовали прямогонную дизель
ную фракцию с Рязанского НПЗ (температура
180...350 °С; плотность 0,866 г/см2, общее содер
жание серы 11800 ppm; азота 138 ррм); два промы
шленных катализатора сравнения – катализатор
РК442 (произведен ООО «Промкатализ», г. Ря
зань, по лицензии ООО «Компания КАТАХИМ»,
г. Москва), содержащего 4...6 % NiO, 12...16 %
MoO3, остальное Al2O3, и катализатор ИКГО1 
(CoMo/Al2O3; г. Новосибирск). Наноразмерные
порошки металлов Ni, Co, W, Мо, их оксиды –
WO3, NiO, MoO3, Al2O3 были получены методом
электрического взрыва проводника и газофазного
синтеза (в Институте физики металлов УрО РАН,
г. Екатеринбург; в НИИ ВН Томского политехни
ческого университета; в ИСЭ СО РАН, г. Томск,
ИЭФ УрО РАН, г. Екатеринбург). В качестве но
сителя в составе новых каталитических систем ис
пользовали AlOOH, произвоимый как наново
локнистый сорбент (ВС), который получают ме
тодом электрического взрыва Alпроволоки в ат
мосфере азота с последующим гидролизом обра
зующейся нанодисперсии водой и термообработ
кой конечных оксидногидроксидных фаз алюми
ния [3].
Катализаторы готовили механическим смеши
ванием нанопорошков Co(Ni) и Mo(W) в верти
кальной вибрационной мельнице в соотношении
1:2 и 1:3 и концентрации 20...55 % относительно
волокнистого сорбента. Для более равномерного
распределения активных компонентов использова
ли ультразвуковое воздействие (ультразвуковой де
зинтегратор UD20, мощность на ед. поверхности
1...8 Вт/см2, частота 12 кГц). Катализаторы активи
ровали двумя путями: «смесь нанопорошков 
сульфидирование» (Sмаршрут) и «смесь нанопо
рошков  окисление  сульфидирование»
(O+Sмаршрут). Гранулы формировали прессова
нием твердой смеси, отбирая на ситах фракцию
размером 0,5...1 мм. Активирование нанопорошко
вых катализаторов выполняли посредством их
сульфидирования диметилдисульфидом на лабора
торной установке в соответствии с методикой [4].
Исследование свойств образцов осуществляли с
привлечением методов дифференциального тер
мического анализа, термодесорбции аммиака [5],
ИКспектроскопии (Nikolet 5700), рентгенофазо
вого анализа (РФА, ДРОН3, МоК

излучение),
электронной микроскопии (JEM100CХII). Пло
щадь удельной поверхности и пористость образцов
определяли с помощью прибора «СорбтомерМ».
Процесс гидроочистки проводили на установке
проточного типа с неподвижным слоем катализа
тора при условиях: давление Н2 – 4,0 МПа; отно
шение Н2 : сырьё = 400 : 1; скорость подачи Н2 –
1,5 мл/с; объёмная скорость подачи исходного
сырья 3 ч–1. Активность каталитических систем
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оценивали по изменению содержания серы и азота
в соответствующих фракциях. Элементное содер
жание серы и азота определяли рентгенофлуорес
центным и ламповым методами (анализатор серы
OXFORD Instruments Lab – X 3500 SCL; ANTEK
9000 NST).
Результаты и их обсуждение
На рис. 1, а, приведена микрофотография носи
теля на основе электровзрывного нанопорошка
алюминия, полученного в среде азота [6]. Средний
размер частиц нанопорошков Mo, W, Ni Co, ис
пользованных в процессе приготовления катализа
торов, не превышал 100 нм (рис. 1, б–г). Картина
электронной микродифракции, рис. 1, д, предста
вляет собой набор кольцевых рефлексов с межпло
скостными расстояниями, характерными для фазы
никеля.
В ходе экспериментов помимо размера контро
лировали, пористость, кислотность каталитиче
ских систем и их компонентов в сравнении с про
мышленными катализаторами, а также концентра
цию и условия сульфидирования активного компо
нента. В табл. 1 приведены значения кислотности,
удельной поверхности и пористости исследован
ных объектов в гранулированном состоянии.
Известно, что гидродесульфирующая способ
ность катализатора может быть повышена при до
бавлении к носителю компоненты с кислотными
свойствами, в особенности, соединений фосфора
[7]. Для каталитических систем, приведенных в
табл. 1, кислотность понижается в ряду: ZSM5;
РК442; ВС(ВС+Мо+Ni); ИКГО1. После до
бавления к ВС нанопорошков Mo и Ni практиче
ски не наблюдается изменение концентрации ки
слотных центров (в соответствии с термодесорб
ционными кривыми аммиака, это центры бренсте
довского типа), но площадь удельной поверхности
уменьшается почти вдвое. Наименьшее значение
площади удельной поверхности – у газофазного
Al2O3 (150,8 м2/г).
Как следует из табл. 1, наибольшим объемом
порового пространства обладает волокнистый сор
бент (ВС, AlOOH). Авторы работы [8] предполо
жили, что ВС представляет собой не совокупность
наноразмерных волокон, как полагали ранее
(рис. 1, а), а тончайшие гофрированные пластин
ки, в пространстве между которыми распределяют
ся молекулы газазонда (в данном случае, азота).
После добавления нанопорошков (табл. 1) объем
порового пространства в катализаторе уменьшает
ся более чем в 3 раза, что согласуется с результата
ми, приведенными в работе [9].
Таблица 1. Свойства катализаторов (в гранулированной
форме)
В табл. 2 приведен состав исследованных ката
литических систем, а на рис. 2 – гистограмма,
отражающая эффективность работы катализаторов
в процессе гидроочистки дизельной фракции.
Таблица 2. Катализаторы гидроочистки
Условное
обозна(
чение ка(
тализато(
ра
Состав катализатора
Путь ак(
тивиро(
вания
катали(
затора
Концентрация
активного ком(
понента
(Mo/W+Ni/Co),
мас. %
К(1 ВС – 0
К(2 ВС+[Mo+Ni] S( 9
К(3 ВС+[Mo+Ni] О+S( 9
К(4 [ВС+(W+Ni)] S( 20
К(5 [ВС+(W+Ni)] О+S( 20
К(6 [ВС+(W+Ni)]+5 % ZSM(5 О+S( 20
К(7 [AlN+Н2О+(Mo+Ni)]+УЗ О+S( 55
К(8 [ВС+(MoO3+Ni)] S( 50
К(9 [ВС+(WO3+Ni)] О+S( 50
К(10 [ВС+(W+Со)] S( 50
К(11 ИК ГО(1 О+S( 16
Катализатор
Площадь удель(
ной поверхно(
сти, м2/г
Пористость,
см2/г
Кислотность,
мкмоль/г
РК(442 167,3±16,7 0,098±0,010 261,1±13,1
ИК ГО(1 143,8±14,4 0,065±0,070 138,7±6,9
ВС 360,1±36,0 0,149±0,015 180,7±9,0
ВС+Mo+Ni 191,2±19,1 0,043±0,004 179,8±9,0
ГФ Al2O3 150,8±15,1 0,113±0,011 –
ЭВ Al2O3 210,8±21,8 0,091±0,009 –
ZSM(5 420,5±42,1 – 612,2±30,6
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Рис. 1. Электронные микрофотографии: а) волокнистый сорбент; б) электровзрывной нанопорошок Мо; в) газофазный нано(
порошок Ni; г) электровзрывной нанопорошок Co; д) картина электронной микродифракции для газофазного нанопо(
рошка Ni
? ? ? ? ?
Активность каталитических систем оценивали
по величине остаточной серы в гидродесульфури
затах. При пропускании сырья в реакторе через
слой, состоявший только из носителя (ВС), в про
дукте наблюдали уменьшение количества серы с
уровня 1,180 % (11800 ppm) до 0,755 %. Учитывая,
что найденное содержание сульфидной серы в ис
ходной дизельной фракции составляет 0,425 %, по
нижение серы можно объяснить собственной де
сульфирующей способностью ВС относительно со
единений сульфидного строения.
Гидродесульфирующая способность катализа
торов К2 и К3 (рис. 2) соответствует одному и то
му же уровню, причем катализатор К2 предвари
тельно не подвергали окислению. Согласно лите
ратурным данным, прямое сульфидирование элек
тровзрывных нанопорошков Co, Mo, W, Ni проис
ходит в присутствии H2S или элементарной серы
при температуре свыше 700 °С в автоклаве, или с
использованием способа высокотемпературного
синтеза [10, 11]. Можно предположить, что суль
фидирование нанопорошка молибдена в составе
катализатора К2 в исследованных условиях проис
ходит напрямую непосредственно в реакторе, ми
нуя оксидную форму.
Рис. 2. Влияние состава катализатора и температуры про(
цесса на содержание остаточной серы в гидрогениза(
тах
Вместе с тем, хотя повышение концентрации
активного компонента в катализаторах К4 и К5
до 20 % приводит к дальнейшему понижению оста
точной серы, в катализаторе К4 (Sформа, путь
прямого сульфидирования) её содержание на 200
ррм выше по сравнению с катализатором К5
(О+Sпуть). Возможно, что в данном случае при
20%м содержании активного компонента, ис
пользованные условия сульфидирования оказыва
ются недостаточными для эффективного активи
рования К4. Повышение кислотности каталити
ческой системы К6 за счет добавления к нему цео
лита ZSM5 обеспечивает понижение концентра
ции серы в продукте до 400 ppm, но процесс сопро
вождается образованием нежелательных побочных
газообразных продуктов (до 10 %).
Дальнейшее увеличение концентрации актив
ного компонента до 50 %, а также привлечение
ультразвукового воздействия для обеспечения рав
номерного распределения его в объеме катализато
ра не приводит к повышению эффективности ката
литических систем К7 и К8. Среднеповерхност
ный размер нанопорошковых прекурсоров актив
ных компонентов этих систем составляет около
100 нм; содержание серы в соответствующих ги
дрогенизатах превышает 400 ppm (рис. 2). Такого
рода остаточная сера чаще всего присутствует в со
ставе трудно разрушаемых алкилзамещенных ди
бензотиофенов [1].
Среди нанопорошковых катализаторов наи
большую активность проявили катализаторы К9 и
К10 на основе наноразмерного W и Ni (или Co).
Для активирования каталитической системы К9
первоначально была выполнена стадия окисления
активных компонентов, а уже затем их сульфиди
рование. Катализатор К10 (среднечисловой раз
мер нанопорошка вольфрама 40 нм) активировали
путем прямого сульфидирования в реакторе. Оба
катализатора обеспечили остаточное содержание
серы в гидрогенизатах, полученных при 390 °С, на
уровне 50...70 ppm (рис. 2), а содержание азота не
превышало 35 ppm.
Заключение
Показана принципиальная возможность полу
чения продукта гидроочистки дизельной фракции
с низким содержанием гетероатомных соединений
за счет использования каталитических систем,
приготовленных твердофазным способом на осно
ве электровзрывных и газофазных нанопорошков
никеля, кобальта, молибдена, вольфрама и нано
размерного псевдобемита. Процедура их получе
ния проста и экологична, она позволяет исключить
стадию окисления прекурсоров на стадии активи
рования катализаторов, а также использование
водных растворов реагентов в процессе их пригото
вления.
Авторы выражают признательность А.Е. Ермакову,
М.А. Уймину, С.П. Журавкову за предоставленные образцы на
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Введение
Урановый химический концентрат является
промежуточным сырьем производства тетрафтори
да урана и закисиокиси урана, которые являются в
свою очередь сырьем для производства гексафто
рида урана. Для использования концентратов при
родного урана для производства топлива ядерных
реакторов, они должны быть подвергнуты тонкой
очистке от примесей. Для этого урановые концен
траты растворяют в азотной кислоте, при этом
закисьоксид урана переводится в уранилнитрат.
Экстракция урана проводится в растворе трибутил
фосфата (ТБФ) в керосине. Тонкая очистка позво
ляет снизить содержание элементов, обладающих
большим сечением захвата нейтронов, таких, как
рутений, молибден и других редкоземельных 
элементов до нескольких миллионных долей про
цента. Кроме того значительно уменьшается и со
держание других элементов. В результате тонкой
очистки получают один из оксидов урана UО2 [1].
Перспективы роста масштабов переработки
уранового сырья на ОАО «Сибирский Химический
Комбинат», г. Северск, привели к разработке на
СХК универсальной технологии очистки концен
тратов урана природного изотопного состава, по
зволяющей перерабатывать концентраты урана с
различным составом примесей и получать раство
ры азотнокислого урана, соответствующие по каче
ству требованиям международных стандартов на
приготовление гексафторида урана для разделения
изотопов ASTM C 78703 и на приготовление кера
мического топлива ASTM C 7880 [2].
Исследования [2–4] позволили переориентиро
вать работу установки по переработке облученного
ядерного топлива М1345 радиохимического завода
СХК на переработку урановых концентратов.
Упрощенная технологическая схема изображена на
рис. 1.
Целью данной работы является разработка ди
намической модели неравновесного процесса эк
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